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Abstract: 

DE 3400966 A 



Air-hardenable compsn., storable under oxygen-free conditions, consist of the 
reaction product of an -OH and opt. epoxide gp. contg. copolymer, A, with a 
carboxylic acid B in such amt. that 35-100 mol.% of the-OH, and where present, 
epoxide gps. of A react with the -COOH gps. of B. 

Copolymer A is prepd. in the presence of a mercaptan regulator contg. at least 1 
OH gp., from (al) 35-87 wt.% of 1 or more 1-8C alkyl acrylates, (a2) 10-35 
wt.% acrylonitrile, with methacrylonitrile and/or vinyl acetate, (a3) either (a31) 
3-30 wt.% of 1 or more 1-5C omega-hydroxyalkyl (meth)acrylates or (a32) 3-30 
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wt.% glycidyl (meth)acrylate, (a4) 0-35 wt.% acrylic or vinyl monomers 
different from (al)-(a3). The sum of (al)-(a4) = 100 wt.%, copolymer A mol.wt. 
= 1000-4000 and B = one or more 12-26C monocarboxylic acids contg. at least 
one double bond. 

USE/ADVANTAGE - Use of the compsn. opt. with fillers and other additives, as 
hardenable sealants is claimed. 

Compsns. have improved flexibility, extendability and adhesion esp. on 
substrates subject to swelling or temp, changes. They are resistant to cracking 
and embrittlement and are odourless and easily pigmentable. The components 
are cheap, and a single component compsn. is readily produced tolerant to wide 
variations in compsn.. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Mit Luftsauerstoff hartbare Masse und ihre Verwendung aus Dichtungsmasse 

Mit Luftsauerstoff hartbare Masse, die vorzugsweise als 
Dichtungsmasse verwendet werden kann. Die Masse ist 
erhaltlich durch Umsetzung eines Hydroxyl- und gegebe- 
nenfalls Epoxidgruppen enthaltenden Copolymerisates A 
mit CarbonsSuren B in solchen Mengen, da&35 bis 100 Mol- 
% der Hydroxyl- und, falls vorhanden, Epoxidgruppen des 
Copolymerisates A mit den Carboxylgruppen der Carbon- 
sauren B reagieren, wobei das Copolymerisat A aus 
a,) 35 bis 87 Gew.-% eines oder mehrerer Alkylester der 
Acrylsaure mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, 
aj 10 bis 35 Gew.-% Acrylnrtril, Methacrylnitril und/oder 
Vinylacetat, 

ao) entweder a 3 ,) 3 bis 30 Gew.-<H> eines oder mehrerer a>- 
Hydroxyalkylester der Acryi- oder Methacrylsfiure mit 1 bis 5 
Kohlenstoffatomen im Alkylenrest 

<oder 332) 3 bis 30 Gew.-% Glycidylacrylat oder GlycJdylme- 
thacrylat, . . 

CP a 4 ) 0 bis 35 Gew.-<¥b Acryl- oder Vinylmonomere mit von a,) 



O) 



bis a 3 ) abweichenderZusammensetzung, 
in Gegenwart mercaptogruppenhaltiger Regler, welche 

Smindestens eine Hydroxylgruppe im Molekul aufweisen 
erhalten worden ist, wobei die Summe der Komponentenaj) 
bis a 4 ) 100 Gew.-% ergeben muS, und das Copolymen'sat ein 
CO mittleres Molekulargewicht von 1000 bia4000aufweist 
lij und als CarbonsSuren B eine oder mehrere organische Mo- 
>T nocarbonsauren mit 12 bis 26 Kohlenstoffatomen und min- 
O destens einer olefinischen Doppelbindung verwendet wer- 
den. 
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Patentanspruche : 

Q^Mit Luftsauerstoff hartbare, unter SauerstoffausschluB lagerfahige, 
Trockenstoffe enthaltende Masse , erhaltlich durch Umsetzung eines 
Hydroxyl- und gegebenenfalls Epoxidgruppen enthaltenden Copolymeri- 
sates A mit Carbonsauren B in solchen Mengen, daB 35 bis 100 Md1-% 
5 der Hydroxyl- und, falls vorhanden, Efcx»cidgruppen des Cbpolymsri- 

sates A mit den Carboxylgruppen der Carbonsauren B reagieren, vgobei 
das Oopolymerisat A aus 

a^ 35 bis 87 Gew.-% eines oder mehrerer Alkylester der Acrylsaure 
10 mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, 

a 2 ) 10 bis 35 Gew.-% Acrylnitril, Methacrylnitril und/oder Vinyl- 

ace tat, 

a 3 ) entweder a^) 3 bis 3C Gew.-% eines oder mehrerer ^-Hydroxy- 

alkylester der Acryl- oder 
15 Msthacrylsaure mit 1 bis 5 Koh- 

lenstof f atomen im Alkylenrest 
oder a 32 ) 3 bis 30 Gew,-% Glycidylacrylat oder Glycidyl- 

methacrylat, 

a 4 ) 0 bis 35 Gew.-% Acryl- oder Vinylmonamere mit von a^) bis a 3 ) 
20 abweichender Zusammensetzrung , 

in Gegenwart msrcaptcgri^penhal tiger Regler, welche mindestens 
eine Hydrc«ylgruppe im tolekiil aufwaisen, erhalten worden ist, 
vobei die Sunroe der Ktimponenten a^ bis a 4 > 100 Gew.-% ergeben 
25 muB, und das Copolymer isat ein mittleres MDlekulargewicht von 

1000 bis 4000 aufweist, 

und als Carbonsauren B eine oder nehrere organische Monocarbonsauren 
mit 12 bis 26 Kbhlenstoffatomen und mindestens einer olefinischen 
30 Doppelbindung verwendet warden. 



2. Verwendung der gegebenenfalls FOllstoffe und/oder andere tibliche 
Zusatzstof fe enthaltenden Masse nach Anspruch 1 als hartbare Dich- 
tungsmasse. 
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Th. Goldschmidt AG, Essen 



Mj± Luftsauerstoff hartbare Masse und ihre Vervjendung als Dichtungsnasse 

Die Erf indung betrifft eine rait Luftsauerstoff hartbare, unter Sauer- 
stoffausschluB jedoch lagerfahige, Trockenstoffe enthaltende Masse 
sowie deren Verwendung als 'hartbare Dichtungsnasse. 

5 Zur Herstellung von unter. Zutritt von Luftsauerstoff hartbaren Dich- 
tungsmassen hat man in groBen Mengen oxidativ trocknende Gle, wie z.B. 
Leinol, verwendet, denen man Trockenstoffe und FQUstoffe in einer 
Menge zugesetzt hat, daB Kitte mit geeigneter Verarbeitungskonsistenz 
erhalten warden. Diese Dichtungsmassen hatten den Vorteil, daB sie aus 

10 leicht zuganglichen Rohstoffen hergestellt warden konnten und deshalb 
besonders preisgiinstig war en. Die Dichtungsmittel auf Basis hartbarer 
eie haben aber den Nachteil, daB sie nach der oxidativen Trocknung 
eine zu geringe Flexibility und FeiBdehnung aufweisen. Die gefxillten 
und ausgeharteten Massen versprdden und neigen zur RiBbildung. Dies 

15 fuhrt insbesondere dann zur Ablosung der Dichtungsmassen, wenn die ab- 
zudichtenden Flachen quellen oder sich z.B. bei Ternperaturwechsel durch 
Ausdehnung gegeneinander bewegen. 

Zur Uberwindung dieser nachteiligen Eigenschaften hat roan deshalb Massen 
20 auf Silicon-, Polysulfid- und Polyurethanbasis entwickelt, die elasto- 
nere Eigenschaften, insbesondere eine erheblich hohere ReiBdehnung auf- 
weisen (UUmonns Enzyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, 
Band 14, Seite 260 ff., Verlag Cheiiue, Weinheim, New York 1977). 

25 Die Dichtungsmassen auf Siliconbasis sand eiiJconponentig und enthalten 
neben Fullstoffen und Additiyen Polysiloxane mit endstandigen Hydro- 
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xylgruppen, die mittels geeigneter Vernetzer, z.B. Acetoxysilanen , in 
Gegenwart von Luftfeuchtigkeit zur Reaktion gebracht warden und harten. 
Es handelt sich um hochwartige, aber relativ teure Massen. Die Uber- 
streichbarkeit der geharteten Massen mit iiblichen Lacken ist schlecht, 
5 weil die Lacke eine geringe Haftung auf den Siliconmassen haben. 

Die Dichtungscnassen auf Polysulfidbasis warden ein- und zweikonponentig 
angeboten. Die zvgeiJcoJtponentigen Massen bestehen einerseits aus den 
nercaptogruppenhaltigen Polysulf iden, Fiillstoffen und Additiven und 

10 andererseits einer Harterpaste, die Blei- oder Mangandioxid en thai t. 
Durch Vermischen beider Korponenten setzt die HSrtungsreaktion ein. 
Eirikorponentige Polysulf idmassen enthalten als Harter reaktionstxage 
C&cidationsmittel , z.B. Calciurrperoxid, die durch sogenannte Aktivatoren, 
z.B. Bariumaxid, beschleunigt warden. Dazu ist jedoch zuvor £xi Ein- 

15 dringen von Luftfeuchtigkeit erforderlich, so dafl die einkoraponentigen 
Polysulf idmassen letztlich feuditigkeitshSrtend sind. Die Polysulfid- 
massen sind hochwertige, aber ebenfalls relativ teure Massen. Sie haben 
den Nachteil des unangenehrren Geruchs vor der Hartung. Die einkornpo- 
nentigen Polysulf idmassen hSrten zudem nur sehr langsam durch. 

20 

Die Polyuretharanassen werden Uberwiegend einkcstponentig angewendet. Sie 
enthalten aus Polyolen und Polyisocyanaten hergestellte, NOOKSruppen 
aufweisende Prepolymere, FUllstoffe und Additive. Durch Eindringen von 
Luftfeuchtigkeit setzt die Hartung ein, wbei Kdhlendioxid abgespalten 
25 wird, das blasenformig entweicht. Eine Unterdriickung der Ereisetzung 
von CX> 2 -Blasen ist durch Elnsatz von Mdiminen, Enaminen und Ifetiminen 
erreichbar. 

Zwsikonponentige Dichtungsmassen haben prinzipiell den Nachteil, daB vor 
30 der Anwendung beide Kdmponenten in einem bestiirntten Verhaltnis abzu- 

mischen sind, wobei Dosierfehler auftreten konnen, und daB mit einfachen 
Ruhraggregaten Luft eingeruhrt werden kann, so daB blasige Massen ent- 
stehen. 

35 Die einkomponentigen, feuditigkeitshartenden Massen haben generell den 
N&chteil, daB bei ihrer Herstellung Luftfeuchtigkeit sorgfaltig fern- 
gehalten werden muB, was zusatzliche apparative Aufwsndungen erforder- 
lich macht. Daruber hinaus kann die Luftfeuchtigkeit je nach den kli- 
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matischen Verhaltnissen in weiten Bereichen schwanken, was sehr unter- 
schiedliche Hartungsgeschvrindigkeiten der Massen zur Polge hat. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, edjtoroonentige, 
mit Luftsauerstoff hartbare Massen aufzufinden, die von leicht zugang- 
lichen Rohstoffen, wie z.B. Leinol, ausgehen, aber nicht die nachtei- 
ligen Eigenschaften der bekannten Leinolkitte haben. Sie sollen insbe- 
sondere geruchsfrei sein, ohne Losungsmittel verarbeitet warden konnen 
und nach dem Ausharten hohe Flexibility und Elastizitat sowie eine 
gute Uberlackierbarkeit aufweisen. Gleichzeitig soil ihre Haftung an 
den verschiedenen Untergrunden, wie z.B. Holz, Glas, Kunststoff oder 
Mauerwerk, befriedigend sein. 

Uberraschenderwaise wurde gefunden, dafi diese Eigenschaften bei Pro- 
dukten zu f inden sind, die .durch Umsetzung bestiimtter Acrylatcopoly- 
merisate mit ungesattigten Carbonsauren erhalten warden konnen. 

Die erf indungsgemaBe Aufgabe wird deshalb durch die Bereitstellung 
einer mit Luftsauerstoff hartbaren, unter SauerstoffausschluB lager- 
fShigen, Trockenstoffe enthaltenden Masse gelost, die erhaltlich 1st 
durch Umsetzung eines Hydroxyl- und gegebenenfalls Epoxidgruppen ent- 
haltenden Corolymerisates A mit Carbonsauren B in solchen Mengen, daB 
35 bis 100 Mol-% der Hydroxyl- und, falls vorhanden, Epoxidgruppen 
des Copolymarisates A mit den Carboxylgruppen der Carbonsauren B rea- 
gieren, wobei das Cppolyiterisat A aus 

a ) 35 bis 87 Gew.-% elnes oder mehrerer Alkylester der Acrylsaure 

1 mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, 

a 2 ) 10 bis 35 Gew.-% Acrylnitril, Methacrylnitril und/oder Vinyl- 
ace tat, 

a ) entweder a 31 ) 3 bis 30 Gew.-S eines oder mehrerer w-Hydroxy- 
3 3 ' alkylester der Acryl- oder 

Methacrylsaure mit 1 bis 5 Koh- 
lenstoffatomen im Alkylenrest 
cder a 32 ) 3 bis 30 Gew.-% Glycidylacrylat oder Glycidyl- 

methacrylat, 

4 ) 0 bis 35 Gew.-% Acryl- oder Vinylroiomere mit von a.,) bis a 3 > 



abweichender Zusammensetzung , 
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in Gegenwart insrcaptogruppenhaltiger Kegler, welche mindestens 
eine Hydrcocylgruppe im Molekiil aufweisen, erhalten worden ist, 
wbei die Sunrne der Kompanenten a.j) bis a 4 ) 100 Gew.-% ergeben 
muB, und das Copolynerisat ein mittlcres Molekulargewicht von 
1000 bis 4000 aufweist, 

und als Carbonsauren B eine oder raehrere organische MDnocarbonsauren 
mit 12 bis 26 Kohlenstoffatanen und mindestens einer olefinischen 
Doppelbindung verwsndet warden. 

Van besonderer Bedeutung ist somit die Auswahl des Oopolymerisates A. 
Dieses Copolynerisat A ist verhaltnismaBig niedernolekular, da es 
eta mittleres Molekulargewicht von 1000 bis 4000 aufweist. Dies wird 
dadurch erzielt, daB die das Copolynerisat bildenden Itoncateren in 
Gegenwart eines inercaptx>gruppenhaltigen Reglers polymerisiert werden. 
Beispiele solcher inercaptogriKjpenhaltiger Pegler sind 2-M2rcaptoethanol 
und 1-^Ehioglycerin. 

Das Copolymerisat A wird durch Copolymerisation der Komponenten a^ ) 
bis a 4 ) hergestellt. 

Die Kcrtponente a^ ist eta Alkylester der Acrylsaure mit 1 bis 8 Kbh- 
lenstoffatoaten. Beispiele geeigneter Ester sind Methylacrylat, Ethyl- 
acrylat, Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat. Es konnen auch Gemische 
verschiedener Alkylester der Acrylsaure verwendet werden. 

Die Konponente a 2 ) kann Acrylnitril, Methacrytaitril, Vinylacetat oder 
eta Gemisch dieser Monctreren sein. 

Die Kdnpanente a^) fiihrt die reaktive Gruppe in das Copolynerisat A 
ein, mit der die ungesattigte Carbonsaure umgesetzt wird. Dabei ist 
die Komponente a 3 ) entweder eta co-Hydroxyalkylester der Acryl- oder 
Methacrylsaure mit 1 bis 5 Kbhlenstof f atorten im Alkylenrest oder Gly- 
cidylacrylat bzw. Glycidylmethacrylat. Beispiele geeigneter w-Hydroxy- 
alkylester der Acryl- oder Methacrylsaure sind 2-Hydroxyethylacrylat 
oder -methacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat oder -methacrylat, Butan- 
diol-1 . 4-nonoacrylat oder -moncmethacrylat. 
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Das Copolymarisat kann noch weitere Acryl- Oder Vinylmonorosre enthalten, 
deren Zusararensetzung von den Monomeren bis a 3 ) abweicht. Beispiele 
derartiger Monomerer sind Vinylpropionat, Styrol, Acryl- Oder Methacryl- 
amid, MsthylniRthacrylat, Butylraethacrylat oder Ethylmethacrylat. Hier- 
durch konften die Eigenschaf ten der hartbaren Masse in an sich bekannter 
Weise nodifiziert warden. Es ist jedoch ohne weiteres mSglich, als Co- 
polynerisat A ein Polymer isat zu verwenden, welches nur axis den Kompo- 
nenten a^ bis a 3 > aufgebaut ist. 

Die erf indungsgemaBe Masse ist nun. dadurch erhaltlich, daB man das Co- 
polymerisat A mit einer oder mahreren organiscnen Monocarbonsauren mit 
12 bis 26 Kohlenstoffatomen und mindestens einer olefinischen Doppel- 
bindung umsetzt. Die Mengenverhaltnisse der Eeaktionspartner sollen 
dabei so bemessen sein, daB 35 bis 100 Mol-% der Hydroxyl- und, falls 
im Copolynerisat vorhanden, • der Epoxidgruppen mit den Carboxylgruppen 
der Carbonsauren reagieren. Als Carbonsauren sind dabei insbesondere 
die Olsaure, Linolsaure und die Linolensaure geeignet. Es ist jedoch 
nicht notwendig, die reinen Sauren zu verwenden. Man kann vielmehr 
Sauregemische einsetzen, wie sie aus den naturlich vorkommenden Fetten 
gewonnen werden. Geeignet sind deshalb die leijiolf ettsauregemische , 
Ricinenf ettsauregemische , Sojaolfettsauregemische und SonnenblumenSl- 
fettsauregemische. Hieraus wird deutlich, daB besonders die Fettsauren 
und Fettsauregemische bevorzugt sind, welche mehrere olefinische Dop- 
pelbindungen aufweisen. Die genannten Fettsauregemische enthalten meist 
einen geringen Anteil an gesattigten Carbonsauren der Kohlenstoff zahl 
12 bis 18/ der jedoch nicht stcrend wirkt. 

Die Umsetzung der hydroxylgruppenhaltigen Copolymerisate A mit den Fett- 
sauren B erf olgt unter den dem Fachmann bekannten Bedingungen der Ver- 
esterung, vorzugsweise bei Ttemperaturen Uber 100°C, insbesondere inner- 
halb eines itenperaturbereichs von 120 bis 150 6 C. Dabei empfiehlt es 
sich, die Veresterung unter AusschluB von Luftsauerstoff , z.B. unter 
Verwendung eines Schutzgases, wie Stickstoff, durchzufuhren. Es konnen 
Ubliche Veresterungskatalysatoren, z.B. Titansaureester , wie Tetrabutyl- 
titanat, oder Sauren, wie z.B., p-5toluolsulfonsaure, eingesetzt werden. 
Im Falle der Copolymerisate A, die mit Monomeren a 32 > hergestellt worden 
sind und demnach seitenstandige Epoxygruppen und eine endstandige Hydro- 
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xylgruppe tragen, nirmtt man die Ringoffnung der Efcxaxygruppe unter den 
gleichen Bedingungen vor, verwendet jedoch als Katalysator geringe 
Mengen Tetraall^lantimiiMialogenide, z.B. TtetraTOt±iylaimoniuinclilorid . 
Falls gewunscht, kann anschliefiend zusatzlich eine Veresterung der 
5 vorhandenen Hydixxxylgroppen in Gegenwart der genannten Veresterungska- 
talysatoren erfolgen. 

Die erfindungsgemaBen Umsetzungsprodukte weisen eine niedrige Visko- 
sitat auf. Diese niedrige Viskositat ist auf die pfropfartige Struktur 
10 des Copolynerisates sowie auf das relativ niedrige Molekulargewicht 
des Cqpolyrnerisates A ziroickzufuhren und wird zusatzlich begunstigt 
durch die Veresterung mit den bei Iteuitrteirperatur flussigen Fettsauren 
Oder Fettsauregemischen . 

15 Die erfindungsgemaBen Massen lassen sich mit den ublichen Fttllstoffen, 
wie z.B. Calciuitcarbonat , Aluminiumsilicaten , Pigmenten, wie z.B. 
Titandioxid, Zinksulfid, Bariumsulfat, Oder FarhruBen und aktiven 
FilLlstoffen, wie z.B. pyrogener KieselsMure, ftillen und nehmen auf- 
grund ihrer niedrigen Viskositat grofie Msngen an Fullstoff auf. Man 

20 kann deshalb den erfindungsgemaBen Massen bis zu 80 Gew.-% Fullstoff , 
bezogen auf die Dichtungsmittel , zusetzen. 

Urn die Trockenzeit der erfindungsgemaBen, mit Luftsauerstoff hartbaren 
Massen zu verkiirzen, werden diesen Trockenstoffe in Mengen von 1 bis 

25 5 %, bezogen auf die hartbare Masse, zugesetzt. Derartige Trockenstoffe 
Oder Siccative sind z.B. Mstallsalze naturlicher Oder synthetischer 
Carbonsauren, wie Kobaltoctoat oder Bleinaphthenat. Ebenso brauchbar 
sind Salze des Mangans, wie z.B. Manganlinoleat. Zusatzlich kann man 
Calcium-* Cer-, Zink- oder Zirkonsalze zur Verbesserung der trocknenden 

30 Eigenschaften zusetzen. Es ist ferner moglich, den erfindungsgemaBen 

Massen ungesattigte Fettsauren, wie sie z.B. als Komponente B verwendet 
werden, zuzugeben. Derartige Massen konnen solche Carbonsauren in Mengen 
bis 5 % en thai ten. 



35 



Die erf jjidungsgemaBcn Massen zeigen als hartbare Dichtungsmittel her- 
vorragende Eigenschaften. Die Verwendung der erfindungsgemaBen Massen 
als hartbare Dichtungsmassen ist deshalb ein weiterer Gegenstand der 
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Erfindung. Die hartbaren Dichtungsmassen konnen infolge der niedrigen 
Viskositat der Massen losungsnuttelfrei hergestellt warden. Sie haben 
trotz hohen Piillungsgrades ausgezeichnete Plastizitat bei der Verar- 
beitung. Sie haften hervorragend auf den ublichen Untergrundmaterialien, 
wie Mauerwerk, Betonflachen, Holz, Glas oder vielen Kunststoffen. Sie 
harten unter Luftzutritt innerhalb von Stunden bis wenigen Tagen bei 
normalen Umgebungstenperaturen aus und haben am ausgeharteten Zustand 
eine hohe Dehnfahigkeit. Sie slnd deshalb besonders geeignet, Risse 
im Untergrund zu uberbriicken. Man kann ebenso Dehnungsfugen mit diesen 
Massen ausfiillen, ohne dafi es bei nechanischer Beanspruchung der Fugen 
durch Ausdehnung oder Kontraktion zu Rissen oder Ablosungen der Dich- 
tungsnasse komtt. Die ausgehartete Dichtungsmasse ist bei Verwendung 
der ublichen Lacke uberlackierbar und zeigt hohe Bewitterungsbestan- 
digkeit. Sie ist ferner vor und nach der Hartung geruchsfrei. 

In den folgenden Beispielen wlrd die Herstellung der erf indungsgenaBen 
Massen gezeigt. Es wird ferner die Konfektionierung von Dichtungsmit- 
teln aus den hartbaren Massen gezeigt. Zusatzlich warden die Eigen- 
schaften der Dichtungsmittel vor und nach dem Erharten erlautert. 



Herstellung der erf indungsgemafien Massen 

Beispiel 1 

Zur Herstellung des Gopolymerisates A legt man 120 g Toluol vor, erhitzt 
zum RvfckfluB und tropft dann in 1 1/2 Stunden unter Stickstoff ein Ge- 
misch aus 

198 g n-Butylacrylat a^ 
144 g Vinylacetat a 2 ) 
108 g 2-Hydroxyethylacrylat a 31 ) , 

das 1,8 g Azodiisobuttersauredinitril und 22 g 2-Mercaptoethanol gelost 
entlialt, zu, wobei der RuckfluS erhalten bleiben soil. Nach weiterem 
dreistundigen Erhitzen unter RuckfluB zieht man geringe Msngen an nicht 
umgesetzten Monomaren zusammen mit dcm Toluol im Vakuum ab und erhalt 
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das Copolymsrisat A, das folgende Kenndaten aufweist 

OH-Zahl: 143 
Viskositat: 200 Pas/25°C 

mittleres MDlekulargewicht : 1450 (dairpfdruckosnonetrisch 

ermittelt) 



400 g des erhaltenen Copolyirerisates A, gelost in 155 g TdIuoI, werden 
ltdt 214 g eines handelsubl ichen Fettsauregemisches in Gegenwart von 
2,3 g Otetxa-n-butyltitanat unter Stickstoff auf 130°C erhitzt. Das 
Fettsauregemisch hat eine Saurezahl von 200, eine Verseifungszahl von 
202 und eine Jodzahl von 136. Es enthalt etwa 33 % Olsaure, 56 % Linol- 
saure und 11 % an gesattigten Sauren der Kohlenstoffzahl 14 bis 18. Das 
nolare Verhaltnis der Hydroxylgruppen des Copolymerisates A zu den 
Carboxylgruppen des Carbonsauregemisches betragt somit 1 : 0,75. Man 
halt das Reaktionsgemisch so lange auf 130°C, bis die Saurezahl auf 
unter 5 gesuriken ist. Wahrend dieser Zeit entfernt man das gebildete 
Ifasser destillativ mittels eines Wasserabscheiders aus dem Reaktions- 
gemisch. AnschlieBend wird das Toluol im Vakuura abgezogen. 



Die erhaltene Masse hat folgende Kenndaten 



Viskositat: 
Jodzahl: 
Saurezahl: 
Dichte: 



12 Pas/25°C 
48 
4 

3 

1,04 g/cm 



Beispiel 2 



400 g des ODpolyirerisates A aus Beispiel 1, gelost in 155 g Toluol, 
warden mit 214 g einer handelsiibl ichen Lsinolfettsaure in Gegenwart 
von 2,3 g Tetra-n-butyltitanat unter Stickstoff auf 130°C erhitzt. Die 
Leinolfettsaure hat eine Saurezahl von 200, eine Verseifungszahl von 
202 und eine Jodzahl ^n 180. Sic enthalt etwa 20 % Olsaure, 17 % Li- 
nolsaure, 50 % Linolcnsiiurc und 13 % an gcs?ittigtcn Fcttsaurcn der 
Kohlcnstoffzahl 12 bis 18. Das nolare Verlialtnis der Hydroxy Igruppen 
des Copolynierisates A zu den Cartoxy lgruppei \ der Ixxinolfettsaurc bo- 
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tragt 1 : 0,75. Man halt das Reaktionsgemisch unter standigem Abtrennen 
des entstchenden Wassers so lange auf 130°C, bis die Saurezahl unter 5 
gesunken ist. 

Die nach Entf emung des Losungsmittels erhaltene Masse hat folgende 
Kenndaten 

Viskositat: 6 Pas/25°C 
Jodzahl: 64 
Saurezahl: 4,3 

3 

Dichte: 1/06 g/cm 



Beispiel 3 

400 g des Oopolymarisates A aus Beispiel 1, gelost in 155 g Toluol, 
werden mit 214 g einer handelsublichen teinolfettsaure in Gegenwart 
von 2,3 g Tetra-n-butyltitanat bei 130°C unter Stickstoff wie in Bei- 
spiel 1 und 2 umgesetzt. Die Leinolfettsaure hat eine Saurezahl von 
200, eine Verseifungszahl von 202 und ebie Jodzahl von 180. Sie ent- 
halt etwa 20 % OlsSure, 1 % Linolsaure, 17 % konjugierte Linolsaure, 
8 % Linolensaure, 41 % konjugierte Linolensaure und 13 % gesattigte 
Fettsauren der Kohlenstoffzahl 12 bis 18. Das itolare Verhaltnis der 
Hydroxylgruppen zu den Carboxylgruppen betragt 1 : 0,75. 

Die nach einer Anfarbeitung wie in Beispiel 1 und 2 erhaltene Masse 
hat folgende Kenndaten 

Viskositat: 10 Pas/25°C 

Jodzahl: 64 
Saurezahl: 4,8 
Dichte: 1,05 g/cm 



Beispiel 4 

Zur Herstellung des Oopolynerisates A legt man 120 g Toluol vor, erhitzt 
zum Riickflufl und tropft dann in 1 1/2 Stunden unter Stickstoff ein 



Gemisch aus 
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243 g n-Butylacrylat a^) 
144 g Vinylacetat a 2 ) 
63 g 2-Hydroxyethylacrylat a^ ) / 

das 1/8 g Azcdiisobuttersauredinitril und 20,3 g 2-MDrcaptoethanol ge- 
lost enthalt, zu, wobei der RiickfluB erhalten bleiben soil. Nach weiterem 
dreistiindigen Erhitzen unter RiickfluB zieht man geringe Mengen an nicht 
umgesetzten Monomaren zusamrren mit dem Toluol im Vakuum ab und erhalt das 
Oopolymerisat A, das folgende Kenndaten aufweist 

OH-Zahl: 96 
Viskositat: 200 Pas/25°C 
mittleres Molekulargewicht: 1500 

400 g des erhaltenen Gopolyirerisates A, gelost in 155 g Toluol, werden 
mit 144 g des handelsublichen Fettsaioregemisches aus Beispiel 1 in 
Gegenwart von 2,3 g Tetra-n-butyltitanat unter Stickstoff bei 130°C 
in gleicher Vfeise umgesetzt, wie in Beispiel 1 beschrieben. Das nolare 
Verhaltnis der Hydroxylgruppen zu den Carboxylgruppen betragt 1 : 0,75. 

Die erhaltene Masse hat folgende Kenndaten 

Viskositat: 
Jodzahl: 
Saurezahl: 
Dichte: 



70 Pas/25°C 
26 
4,7 

1,09 g/cm 3 



Beispiel 5 



Zur Herstellung des Oopolyirerisates A legt man 120 g Toluol vor, erhitzt 
zum RiickfluB und tropft dann in 1 1/2 Stunden unter Stickstoff ein Ge 1 
misch aus 

324 g n-Butylacrylat a^) 
54 g Vinylacetat a^) 
12 g GlycidylnxDthacrylat a„) , 
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das 1,8 g Azodiisobuttersaurcdinitril und 18 g 2-Mercaptoethanol gelSst 
enthalt, zu, wobei der RiickfluB erhalten bleiben soil. Man arbeitet wie 
in Beispiel 1 welter und erhalt ein Copolymerisat A mit folgenden Kenn- 
daten 

Viskositat: 29 Pas/25°C 

Epoxy-Sauerstof f gehalt : 1,7 % 

mittleres Molekulargewicht: 1800 

400 g des erhaltenen Copolyrterisates A werden mit 113 g der Ieinolfett- 
saure aus Beispiel 3 in Gegenwart von 0,1 g Tetranethylairnoniurnchlorid 
unter Stickstoff bei 130°C erhitzt, bis die Saurezahl unter 10 gesunken 
1st. Das molare Verhaltnis der Epoxygruppen des Copolymerisates A zu 
den Carboaylgruppen der Leinolfettsaure betragt 1 : 0,95. 

Die erhaltene Masse hat folgende Kenndaten 

Viskositat: 35 Pas/25°C 
Jodzahl: 49 
Sanrezahl: 6,5 

3 

Dichte: 1,04 g/cm 



FormaLierung der Dichtungsmlttel 

Beispiele 6 bis 10 

Aus den in den Beispielen 1 bis 5 hergestellten erf indungsgemaBen Massen 
werden nach folgender Rezeptur Dichtungsmlttel fonnuliert 

100 g erfindungsgeirfiBe Masse Beispiele 1 bis 5 
100 g Calciumcarbonat 

1 g Cobalt-octoat mit 10 % Oobalt-Gehalt 
ca. 3 g pyrogene PolykieselsSure 



Der Antcil an pyrogencr Polykieselsaure wird so bemessen, da8 hcchvisk 
Dichtungsmlttel mit eincr Viskositat von > 200 Pas bei 25°C entstehen. 
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Die Zuordnung der eijizelnen erf indungsgemaBen Massen in den Dichtungs- 
mitteln ist der T&belle 1 zu entnehnoi- Zum Vergleich wird in Beispiel 11 
nach obiger Rezeptur ein Dichtungsmittel mit Lackleinol fonnaliert. . 

5 

Eigenschaften der Dichtungsmittel 

a) Hartungsgeschwindigkeit 

Die in den Beispielen 6 bis 11 formulierten Dichtungsmittel warden 
10 in 1 itro dicker Schicht auf Miminium als Trager aufgetragcn, und es 

wird bei Paurrtteitperatur die Zeit bis zur Ausbildung einer Haut be- 
obachtet. Die dazu notwendjgen Zeiten sind in Tabelle 1 enthalten. 
Sie zeigen, da8 die Hautbildung bereits nach wenigen Stunden eintritt. 

15 Die Durchhartung ist nach 2 bis 3 Tagen weitgehend abgeschlossen. 

Die erf indungsgemaBen Dichtungsmassen harten vergleichbar schnell 
wie Lackleinol. 

b) Mechanische Eigenschaften 

20 Die Dichtungsmittel werden auf einem Trennpapier in einer Schicht- 

dicke von ca. 0,5 mm mit Hilfe eines Rakels zu Folien ausgezogen. 

Nach 2 VJbchen Lagerung bei Raumtenperatur wird die ReiBfestigkeit 
und ReiBdehnung im Zugver such. nach DIN 53 455 ermittelt. Die Werte 
25 sind in Tabelle 1 enthalten. Aus den Werten ist ersichtlich, daB 

die Dichtungsmittel mit den erf indungsgemaBen Dichtungsmassen eine 
erheblich hohere ReiBdehnung aufweisen als das Dichtungsmittel 11 
auf Basis von Lackleinol. 

30 c) Lackhaftung 

Auf den ausgeharteten Diditungsmitteln wird ein luf ttrocknender , 
pigmentierter AUcydharzlack aufgestrichen und die Plaftung dieses 
Lackes qualitativ gepriift. Die Haftung auf den Dichtungsmitteln • 
mit den erf indungsgemaBen Dichtungsmassen ist vergleichbar gut bzw. 
35 besser als die lackhaftung auf dem Lackleinol dichtungsmittel (sielie 

Tabelle 1 ) . 



Tjlp 3400966 

d) Witterungsbestandigkeit 

Die Witterungsbestandigkeit der ausgeharteten Dichtungsmittel wird 
mit Hilfe des Kurzzeitbewitterungsgerates Xenotest® 1200 der Firrna 
Heraeus GrtbH, Hanau, gepriift. Dabei wird ein Cyclus 

3 Minuten Beregnung 
17 Minuten Trockenphase 

angewendet. Die im Innern des Cerates gemessene Schvarztafelteirpe- 
ratur betragt ca. 48°C. 

Nach einer Priifzeit von 2000 Stunden sind die Dichtungsmittel mit 
den erfindungsgemaBen Dichtungsmassen praktisch unverandert, wahrend 
das Dichtungsmittel auf Basis des Lackleinols bereits nach 400 Stun- 
den eine starke Verfarbung und Risse aufgrund einer Versprodung auf- 
weist. 
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